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Beschrelbung 

Stif tfSrmige starre Klebstof fe. die in einer verschlieHbaren Hulle verschiebbar gelagert sind und beim Ab- 
reiben auf eine EmpfdngerflSche einen klebrigen Film hinteriassen, sind heute Gebrauchsgegenstdnde des 

5 tSglichen Lebens. Sie enthaiten insbesondere - siehe hierzu DE-PS 18 11 466 wasserldsliche bzw. 
wasserdispergierbare synthetlsche Hochpolymere hfilt Klebstoffcharakter - insbesondere Polyvinyl pyrrolldon 
(PVP) • gelfist In einerwd&rig-organischen RQssigphasezusammen mit einer formgebenden GerOstsubstanz^ 
Als Gerustsubstanz warden Insbesondere Alkali- bzw. Ammonlumsaize alipiiatisclier Carbonsduren, insbeson- 
dere des C-Zahlbereichs von etwa 12 bis 22, verwendet Werden die an sich hochklebrigen wdt^rigen Aufbe- 

10 reitungen der Polymersubstanzen mit Klebstoffcharakter zusammen mit geringen Mengen derOerustsubstanz 
auf Basis von Fettsdureseifen auf hdliere Temperaturen, insbesondere oberhalb 60^ C erwirmt und Id&t man 
. dann diese L6sung in Ruliesteliung abkOhlen, so erstarrt das Stoffgemlsch zu einem mehroderweniger steifen 
Selfengel. in dem die formgebende und vergleichsweise starre Miceilstruktur solcher Seifengele zunflchst 
uberwiegend In Erscheinung tritt. Das erm6glicht die bekannte Ausbildung und Handhabung solcher Massen 

15 in Stiftform In verschlie&baren Hulsen. Beim Abreiben wird die Miceilstruktur zerst&rt und damitdie starre Mas- 
se in den past5sen Zustand umgewandeit. in dem dann der Klebstoffcharakter des Stoffgemisches In den Vor- 
dergrund trItt 

Es sind zahlreiche Versuche unternommen worden, Klebestifte dieser Art durch VerSinderung der 

formgebenden Gerustsubstanz und/oder durch Verdnderung der mit Lfisungsmittel aktivierten klebstof fbilden- 
20 den Komponente zu verdndern. Die DE-AS 22 04 482 verwendet als formgebende GerQstsubstanz das Re- 

aktionsprbdukt von Sorbit und Benzaldehyd. Nach der Lehre der DE-OS 26 20 721 sbllen Saize von substltu- 

ierten Terephthalsdureamiden als Gellermlttel verwendet werden. Gemd& DE-OS 20 54 503 solien anstelle . 

der Alkalimetalisatze von aliphatischen CarbonsSiuren freie langkettige aliphiatische Sduren oder deren Ester 

die GerQstsubstanz darstellen. Die DE-OS 22 19 697 will solche Klebestifte dadurch verbessern, dad anioni- 
28 sche nichtseifige Netzmlttel dem Stift einverleibt werden, insbesondere urn dessen Abrieb auf der Unterlage 

zu verbessern. Genr)d& der DE-OS 24 19 067 soli als gelbildendes Mittel ein Reaktionsprodukt aus aromati- 

schen Diisocyanaten mit Mono- und/oder Dlalkanolaminen Verwendung f inden. 

Trotz aller dieser Vorschlfige wird bis zum heutlgen Tage wenigstens In weitaus Oberwlegendem Umfang 

die dlteste Form der hier betroffenen Klebestifte auf Basis von Seifengelen eingesetzt, wie sle In der eingangs 
30 zitierten DE-PS 1811 466 beschrieben sind. Elne Lfisung von PVP In einem wSarlg-organischen Lfisungsmit- 

telgemisch wird durch Einarbeitung von Alkaliseifen aliphatischer Carbonsduren in die Form des welch abreib- 

baren Klebestlfts umgewandeit 

In der deutschen Patentanmeldung DE 36 06 382 wird ein verbesserter Klebestift beschrieben, derzur 

Verbesserung der Abreibfdiiigkeit zusdtzlich eine begrenzte Menge an Lactamen niederer Amlnocarbonsfiuren 
35 und/oder die entsprechenden ringgedffneten Ami nocarbons dure n enthdit. 

Wenngleich die genannten Klebestifte fur die Papierverklebung ausreichende Festigkelt bieten, so besteht 

doch der Wunsch, Stifte zu erhalten. die universeller einsetzbar sind und mit deneh Verklebungen h5here Fe- 

stigkeiten hergestellt werden kann. Insbesondere soli vermieden werden, daH unter klimatisch ungQnstigen 

Bedingungen sich die mit den Stiften hergestellten Paplerverklebungen wleder Idsen. 
40 Ein weiterer Nachteil der bekannten Klebestifte ist darin zu sehen, dalS die Stiftmasse vor der Selfengel- 

Bildung im erwdrmten Zustand hochvlskos ist, was zur Blasenbildung fOhrt und auch sonst die Bearbeitung 

erschwert. 

Es ist daher Aufgabe der Erf indiinig, einen diesbezuglteh verbesserten Klebestift bereitzustellen, der auf 
einer wd&rigen Polyurethan-Dlsperslon baslert und fQr Verklebungen hfiherer Festigkelt geeignet ist. Elne wet 
45 tere sehr spezielle Aufgabe der Erfindung ist es, einen derartlgen Klebestift bereltzustellen, der ohne die Mit- 
verwendung von wasserl6sltchen Weichmachern oder organischen L6sungsmitteln for mutiert werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein formstabiler welch abreibbarer Klebestift, bestehend aus einer 
wd&rigen Zubereitung eines synthetlschen Polymeren und einem Seifengel als formgebenderGer ustsubstanz 
sowie gewunschtenfalls weiteren Hilfsstoffen. dadurch gekennzeichnet, da& als wd&rlge Zubereitung eines 
50 synthetlschen Polymeren eine zuniindest weltgehend Ifisungsmlttelfrele wd&rlge Polyurethan-Dlsperslon ent- 
haiten ist. 

Die erf indungsgemSllen Klebstifte enthaiten somit eine wStlrige Polyurethan-Dlsperslon als klebende P'o- 
lynnerkomponente. Unter Polyurethan-Dispersionen werden hier ganz breit Reaktionsprodukte von mehrfunk- 
tioneilen Alkohoien, Aminoalkoholen oder Aminen einerseits, mit mehrfunktlonellen Isocyanaten andererseits 
55 verstanden, die entweder zusitzlich In die Kette elnreagierte Bausteine enthaiten, die nach Neutralisation lo- 
nische Gruppen bllden kdnnen und zusdtzlich oder an Stelle solcher Gruppen hydrophile nichtionische 6e- 
standteile enthaiten, wodurch die Polymeren bei Wasserzugabe setbstdispergierend sind. Im Sinne der Erfin- 
dung sind besonders felnteilige Polyurethan-Dispersionen bevorzugte Ausgangsmaterialien fOr Klebestifte, 
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die opak durchscheinend bis durchsichtig aussehen, und bei denen das Poiymere zumindest anteilsweise in 
Ldsung voriiegen dQrfte. Dabei gilt das Fachwissen des Polyurethan-Fachmannes, der Qber den Ante!! an io- 
nisclien und/oder nicht-ionischen Bestandteilen die Feinteiligkeit beeinflussen kann. 

Die als synthettsche Poiymere in den Kiebestiften eingesetzten Polyurethan-Dispersionen enthalten ais 

5 Ausgangsprodukt einreagiert ein Poiyol Oder eine Polyolmischung. Ganz allgemein gilt hier. da& diese Polyoje 
uber zumindest zwei reaktlonsfdhlge Wasserstof fatome verfugen mOssen und im wesentlichen linear sind. Da- 
bei iiegt das Moiekulargewichtzwischen 300 und 40.000. vorzugsweise zwischen 500 und 6.000. Eingesetzt 
werden kSnnen Polyesterpoiyoie, Polyacetalpolyole, Poiyetherpoiyole, Polytliloetherpolyole, Poiyamidpolyoie 
Oder Polyesteramidpolyoie mit Jewells 2 bis 4 Hydroxylgruppen, die auch teilweise durch Aminogruppen aus- 

10 getauscht sein kdnnen. 

Daruber lilnaus kdnnen als ntehtlbnische liydrophile Modif izlerungsmittei noch zusStzlich monofunktionel- 
le Aikbhole, insbesohdere Etheralkohole eingesetzt werden. Bevorzugt sind dabei die Unnsetzungsprodukte 
vori Ci - Cio-Alkoholen mil Ethyienoxld im Molekulargewlchtsbereich bis 20 000, vorzugsweise 200 bis 6 000. 
Als Polyether seien z.B. die Poiymerisationsprodukte des Ethylenoxids, Propylenoxids, Butylenoxids so- 

15 wie Ihre MIsch- odor Pfropfpoiymerlsationsprodukte sowie die durch Kondensation von mehrwertigen Alkoho- 
len Oder Mischungen derseiben und die durch Alkoxylierung von mehrwertlgen Alkoholen. Aminen. Polyaminen 
und Aminoalkoholen gewonnenen Polyether genannt. Auch isotaktisches Polypropylenglykol kann Verwen- 
dung f inden. 

Bevorzugtes Polyetherpolyol istdas Polytetrahydrofuran. Unter Poiytetrahydrofuran werden hier Poiyetiier 

20 verstanden» die theoretisch oder tatsfichlich durch ringOffnende Polymerisation von Tetrahydrofuran darge- 
stetlt werden kdnnen, und an beklen Kettenenden Jewells eine Hydroxytgruppe auf weisen. Geelgnete Produkte 
haben dabei einen Oligomerisationsgrad von ca. 1,5 bis 150, vorzugsweise von 5 bis 100. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Poiyolen sind Poiycarbonatpoiyoie. Bevorzugt sind hier aiiphatische 
Poiycarbonatpolyole, also Ester der KohiensSure mitdifunktioneiien Alkoholen der KettenlSnge Ca bis Ciq. We- 

25 niger geeignet sind Poiycarbonatpolyole auf Basis Kohiensdure und Bisphenol-A. 

Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen wie Diethylengiykol Triethylenglykolp 4,4'-Dioxethoxy-dH 
phenyt-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly- 
merisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstelien. 

Unter den Poiythioethern seien insbesondere die Kondensationsprodukte von Thiodiglykoi mit sich seibst 

30 und/oder mit and eren Glykolen, DicarbonsSuren, Formaldehyd, Aminocarbons3uren Oder Aminoalkoholen an- 
gefOhrt Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten urn Polythipether, 
Polythlomischether, Polythioetherester, PolythioetheresteramkJe. Derartige Polyhydroxylverbindungen k6n- 
nen auch in aikylierter Form bzw. in Mischung mit Aikylierungsmitteln angewandt werden. 

Zu den Poiyestern, Potyesteramiden und Polyamiden zdhien die aus mehrwertlgen gesdttigten und un- 

35 gesdttigten CarbonsSuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesSttigten und ungesSttigten Alkoholen, 
Aminoalkoholen, DIaminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen, uberwiegend linearen Konden- 
sate, sowIe z.B. Pdlyterephthalate oder Polycarbonate. Auch Polyester aus Lactonen, z. B. Caprolacton Oder 
aus HydroxycarbonsSuren sind verwendbar. Die Polyester kSnnen Hydroxyl- oder Carboxylendgruppen auf- 
weisen. Zu ihrem Aufbau kdnnen als Alkoholkomponente auch hdhermolekulare Polymerisate oder Konden- 

40 sfate, wie z.B. Polyether. Polyacetale, Polyoxymethylene (mit)verwendet werden. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaitende Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen- 
fails modlf izlerte natOrliche Pdyole wie Rizinusdl sind verwendbar. Grundsdtzlich kommen auch Polyhydro- 
xylverbindungen, welche basische Stlckstoffatome aufweisen, in Frage. z, B. polyalkoxylierte primSre Amine 
Oder Polyester bzw. Polythioether, welche Alkyl-diethanolamin einkondensiert enthalten. Weiterhin eingesetzt 

45 werden kdnnen Polyole. die durch vollstdndige oder teilweise Ringdffnung epoxidierter Triglyceride mit primS- 
ren oder sekunddren Hydroxylverbindungen erzeugt werden kdnnen. beispielsweise das Umsetzungsprodukt 
von epoxidlertem SojadI mit Methanol. 

Als Polyisocyanate In den erf indungsgemSSen PU-Dispersionen sind alio aromatischen und aliphatischen 
Diisocyanate geeignet, wie z. B. 1,5-Naphthylendiisocyanat, 4.4'-Diphenylmethandii80cyanat, 4.4'-Diph8nyl- 

50 dimethylmethandiisocyanat. Di- und Tetraaikyldiphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3- 
Phenyiendiisocyanat, 1 ,4-Phenyiendiisocyanat. die Isomeren des Toluylendilsocyanats. gegebenenfalls in Mi- 
schung, 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2.2,4-trimethyl-hexan, 1,6-Diisocyanato- 
2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1.5.5-trimethyl-cyclohexan, chlorierte und bromierte 
Diisocyanate, phosphor hattige Diisocyanate, 4,4'-Diisocyanatophenylperfluorethan. Tetramethoxy-butan- 

55 1,4-diisocyanat, Butan-1,4-dii80cyanat, Hexan-1,6-diisocyanat, Dicydohexylmethan-diisocyanat, Cyclohe- 
xan-1,4-diisocyanat. Ethyiendiisocyanat, PhthaisSure-bis-isocyanatoethylester, ferner Polyisocyanate mitre- 
aktionsfShigen Halogenatomen, wie 1-Chlorm6htylphenyi-2,4-diisocyanat, T-Brommethyiphenyl*2,6-diisocya- 
nat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4'-diphenyidlisocyanat. Schwefelhaltige Polyisocyanate erhSit man beispiels- 
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weise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethylen-dilsocyanat mit 1 mol Thiodiglykol Oder Dlhydroxydihexyl- 
sulfid. Weitere wichtige Diisocyanate sind Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Dlisocyanatobutan. 1 ,2-Di- 
isocyanatododecan und Dimerfettsauredlisocyanat. Die vorgenannten Isocyanate k6nnen allein bder auch in 
Mischung eingesetzt werden. Bevorzugt sind cydische oder verzweigte aliphatische Diisocyanate wie 
Isophcrondlisocyanat. aber auch Hexannethylendiisocyanat Unterden aromatischen Dilsocyanaten istTetra- 
methylxyloldnsocyanat (TMXDI) bevorzugt. „ 

Beim Aufbau der erf indungsgemSa eingesetzten Polyurethan-Dispersionen konnen auch Kettenverian- 
gerungsmlttol mit reaktlonsfShlgem Wasserstoff eingesetzt werden. 

Zu den Kettenverlfingerungsmitteln mit reaktionsfShigen Wasserstoffatonrien zahlen: 

- die Qblichen gesflttlgten und ungesSttigten Glykole, wIe Ethylenglykol oder Kondensate des Ethyien- 
glykols. Butandioi.1,3, Butandiol-1,4. Butendiol. Propandiol-1.2, Propandiol-1,3, Neopentylglykol, 
Hexandiol, Bis-hydroxymethyl-cyclohexan. Dioxyethoxyhydrochinon. TerephthalsSure-bis-glykolester. 
Bernstoln8fiure-di-2-hydroxyethyi-amid, BernstelnsSure-dl- N-methyi-(2-hydroxy-ethyl) -amid. 1.4-Di- 
(2-hydroxy-methyl-mercapto)-2.3.5.6.tetrachlorbenzol, 2-Methylenpropandlol.(1.3). 2-Methyl-propan- 

dlol-(1 .3); 

- aliphatische. cydoaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendlamin, Hexamethyiendlamln, 1,4- 
Cyclohexylendiamin, Benzidin, Diamino-diphenylmethan, Dichlor-diamino-diphenylmeithan. die Isome^ 
ren des Plienyiendiamins. Hydrazin, Ammoniak, Carbohydrazid. Adipinsiure-dihydrazid. Sebacinsfiure- 
dihydrazld, Piperazln. N-Methyl-propylendiamin. Diaminodlphenylsulfon. Diaminodiphenylether. Diami- 
nodiphenyld!methylmethan,2,4-Dlamino-6-phenyltriazln; 

- Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Btutanolamln, N-Methyl-ethanolamIn, N-Methyl-lsopro- 

panolamin; ^r^. . j_ j 

- aliphatische, cydoaliphatische, aromatische und heterocydische Mono- und Diammocarbonsauren wie 
Glycin, 1- und 2-Aianin, 6-Aminocapronsaure, 4-AmlnobuttersSure, die Isomeren Mono- und Dlamino- 
benzoesfiuren, die isomeren Mono- und Diaminonaphthoesiuren; 

- Wasser 

Es ist hervorzuheben, dali im Rahman vorliegender Erfindung nicht Strang zwischen den Verblndungen 
mit reaktionsffihigen Wasserstof fatomen mit einem Molekulargewicht von 300 bis 20 000 und den sogenannten 
"Kettenverlfingerungsmitteln" unterschleden werden kann, da die Ubergfinge zwischen den beiden Verbln- 
dungsklassen f lieBend sind. Verblndungen, die nicht aus mehreren Monomereinhelten aufgebaut sind. jedoch 
ein Molekulargewicht uber 300 aufweisen. wie z.B. 3,3'-Dibrom-4,4'-diaminodiphenylmethan, werden zu den 
Kettenveriangerungsmittein gerechnet. ebenso jedoch Pentaethylenglykol, obwohl lelzteres seiner Zusanv 
mensetzung nach eigentllch ein Polyetherdlol ist. 

Spezielle KettenverlSngerungsmittel mit mindestens einem basischen Stickstoffatom sind z.B. mono-, bis- 
oder polyoxalkyllerle aliphatische, cycloaliphatlsche. aromatische oder heterocydische primSre Amine, wie 
N-Methyldiethanolamin. N-Ethyl-diethanolamin. N-Propyl-diethanoiamIn, N-lsopropyl-diethanolamIn, N-Bu- 
tyi-diethanolamin, N-lsobutyl-diethanolamin, N-Oleyl-diethanolamin. N-Stearyl-diethanolamln. oxethyllertes Ko- 
kosfettamin, N-Allyl-diethanolamin. N-Methyl-diisopropanolamin. N-Ethyl-diisopropanolamin, N-Propyl-diisopropa- 
nolamin, N-Butyl-diisopropanoiamin, C-Cydohexyl-diisopropandamin, N,N-Dioxethylanilin, N,N-Dioxethyltduidin. 
N,N-Di<»(ethyl-1-aminopyridln. N,N'-Dioxethyl-piperazln, Dimethyl-bis-oxethyihydrazin, N.N'-Bis-(2-hydroxy-et- 
hyl)-N,N*-diethyl-hexahydro-p-phenylendiamin, N-12-Hydroxyethyl-piperazjn, polyalkoxylierte Amine wie 
oxypropyliertes Methyl-diethanolamln. ferner Verblndungen wie N-Melhyl-N.N-bl8-3-amlnopropylanniln, N-(3- 
Aminopropyl)-N.N'-dimethylethylendiamin. N-(3-Aminopropyl)-N-methyI-ethandamin, N,N'-Bls-(3-aminopro. 
pyl)-N.N*-dimethylethylendiamin. N,N*-Bis(3-amino propyl)- piperazin. N-(2-Aminoethyl)-piperazln, N,N'-BI- 
soxyethyl-propylendiamin. 2.6-Diamlnopyridin, Diethanolamino-acetamid. Diethandamldo-propionamid. N,N- 
Bis-oxyethyl-phenyl-thlosemicarbazld, N.N-Bls-oxethyl-methyl-semicarbazid, p.p'-Bis-aminomethyl-diben- 
zylmethylamin, 2,6-Diaminopyridin. 2-DlmethyIaminomethyl-2-methyl-propandlol-1,3. 

Die den erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethan-Dispersionen zugrundeliegenden Polyurethane ha- 
ben welterhin als wichtigen Bestandtell eine in waBriger L6sung zur Salzbildung befShigte funktionelle Kom- 
ponente. Als solche k6nnen eingesetzt werden Dlhydroxy- oder auch Diamino- Verblndungen. die eine ionisler- 
bare CarbonsSure-, sulfonsSure- oder Ammoniumgruppe enthalten. Diese Verblndungen kfinnen entweder als 
sdche eingesetzt werden oder sie kfinnen In-situ hergestellt werden. Um lonisierbare CarbonsSuregruppen 
tragende Verblndungen In das Polyurethan einzubringen, kann der Fachmann den Polyolen Dihydroxycarbon- 
sSuren zugeben. Eine bevorzugte Dihydroxycarbonsfiure ist beispielswelse die Dimethylolpropionsfiure. 

Um zur Salzbildung befShigte SulfonsSuregruppen einzufuhren. kann den Pdyolen eine Diaminosulfon- 
sSure zugesetzt werden. Beispiele sInd 2.4-Diamlnobenzolsulfonsiure aber auch die N-(w-Amlno-alkan)-w'- 
aminoalkansulfonsSuren wie sie in der DE 20 35 732 beschrleben sind. 

ErfindungsgemSB 1st es bevorzugt, die zu verwendenden Polyurethan-Prepolymeren mit Hilfe von Car- 
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bonsSure- oder Sulfonsauregruppen wasserlSslich zu machen, wobel gleichzeitig mit Oder an Stelle der anio- 
nischen Modlfizlerungsmlttel auch die berelts erwShnten nicht-ionischen Modifteferungsmittel. also zum Bel- 
spiel die Etheralkohole oder deren Derivate eingesetzt warden k6nnen. 

In den erf indungagemSB eingesetzten Polyurethan-Dispersionen llegen die Polymeren. sofern anionisch 
5 modiflziert. In Salzform vor. Bei den bevorzugten mit Carbonsfiuren oder Sulfonsfiuren modif Izierten Polyme- 
ren llegen alsGegenionenAlkalimetallsalze.AiTvnoniak oder Anrilne.d.^ primfire.sekundire Oder tertlfire Ami- 
ne vor. 

Im Sinne der Erflndung 1st es bevorzugt, die Neutralisationsmittel In stSchiometrlschem Verhfiltnis, bezo- 
gen auf SSuregruppen oder Im Oberschul^, einzusetzen. 
10 Die zur Salzblldung beffihigten Gruppen kSnnen daher durch die Gegenionen tell- oder vollstSndlg neu- 
trallsiert werden. Auch ein Oberschua an Neutralisationsmittel ist m5glich. 

Zur Herstellung der fur die erfindungsgemSRen Zwecke insbesondere geelgneten Polyurethane werden 
die Polyole und ein OberechuB an Diisocyanat unter Bildung eines Polymers mit endstfindlgen Isocyanatgrup- 
pen umgesetzt wobel geelgnete Reaktionsbedingungen und Reaktionszelten sowle Temperaturon Je nach 
15 dem betreffenden Isocyanal varilert werden k6nnen. Der Fachmann weiB, daA die Reaktlonsffihigkelt der um- 
zusetzenden Bestandteile ein enlsprechendes Glelchgewlcht zwischen Reaktlonsgeschwindigkelt und uner- 
wunschten Nebenreaktionen, die zu einer VerfSrbung und Molekulargewichtsverringerung fuhren, notwendig 
macht. Ty pischerweise wird die Reaktion unter Ruhren bel ungefSlir 50 bis ungeffiihr 120**C inner halb von un- 
geffihr 1 bis 6 Stundeh durchgefuhrt 
20 Bevorzugtes Herstellverfaliren Ist das sogenannte Acetonverfahren (D. Dietrich, Angew. Makromol. Chem. 
98. 133 (1981)). Weiterhin kflnnen die erfindungsgemfiB eingesetzten Polyurethan-Dispersionen auch nach 
dem Verfahren der DE 15 95 602 hergestelit werden. Ein neueres Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
Dispersionen Ist in der DE 36 03 996 sowle in dem dort angegebenen Stand der Technik, nSmllch: DE-PS 8 
80 485 DE-AS 10 44 404. US-PS 30 36 998. DE-PS 11 78 586, DE-PS 11 84 946. DE-AS 12 37 306. DE-AS 
25 14 95 745. DE-OS 15 95 602, DE-OS 17 70 068. DE-OS 20 1 9 324, DE-OS 20 35 732, DE-OS 24 46 440, DE- 
OS 23 46 256, DE-OS 24 27 274. US^PS 34 79 310 und Angewandte Chemie 82,53 (1970) und Angew. 
Makromol. Chem. 26.85 ff. (1972) beschrieben. 

Von den genannlen Verfahren Ist Insbesondere das "Acetonverfahren" In Analogie zur Lehre der DE-OS 
14 95 745 (= US^PS 34 79 310) bzw. zu der DE-OS 14 95 847 (GB-PS 10 67 788) von Bedeutung. Hierbei 
30 wird Im allgemeinen zunSchst ein Prepolymer mit -NCO Endgruppen in einem inerten LSsungsmlttel herge- 
stelit, worauf sich die KettenverlSngerung In LQsung zum hahermolekularen Polyurethan anschlleBt Der Eln- 
bau der fur die Dispergierung erforderlichen hydrophilen Gruppen erfolgt vorzugsweise entweder durch Eln- 
bau von ionische, potentiell ionische oder nicht-ionisch hydrophile Gruppen tragenden DIolen ins Prepolymer 
Oder durch Verwendung entsprechender Amine als KettenverlSngerungsmittel. Die Dispergierung erfolgt dis- 
ss kontinuierlich in Ruhrkessein mit Ruhrer und evtl. Strombrechern. Das verwendete Lfisemlttel wird in der Regel 
unmittelbar nach der Dispergierung In Wasser aus dem Ruhrkessel abdestililert. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Pre polymeren, insbesondere zur kontlnulerllchen Her- 
stellung von Polyurethan-Prepolymeren, sind in den deutschen Offenlegungsschriften 22 60 870, 23 11 635 
und 23 44 135 beschrieben. 

40 Die in den erf indungsgemSBen Klebestiften eingesetzten Polyurethan-Dispersionen konnen jedoch auch 
ohne Mitverwendung von Aceton als LSsungsmittel hergestelit werden. HIerzu kann man von den im Sinne 
der Erf indung bevorzugten Polyolen auf Basis Polytetrahydrofuran oder dessen Copolymeren mit Ethylenoxid 
Oder Propylenoxid ausgehen. wobei vorzugsweise niedrige molekulare Polyole. etwa solche mit einem 
Moigewlcht bis 2.000 oder bis 1.000. eingesetzt werden. Die Polyole werden dann in einem OH : NCO - Ver- 

4S haitnis In Gegenwart eines Polyols. das Sauregruppen trSgt. also z.B. von Dimethylolpropionsaure. In einem 
OH : NCO - VerhSltnIs gr6Ber 1 : 1.2 umgesetzt. wobei noch ruhrbare Harze entstehen, die dann dlrekl in Was- 
ser dispergiert werden k5nnen. 

Im Sinne der Erf indung ist es bevorzugt, Polyurethan-Dispersionen einzusetzen, die klar bis opak sind. 
Um im wesentiichen Ware, d. h. transparente opake bis wasserklare Polyurethan-Dispersionen zu erhai- 

50 ten, muB der Fachmann auf ein bestimmtes Verhfiltnis zwischen der zur Salzbildung beffihigten Komponente 
und den ubrigen. das Polyurethan aufbauenden Stoffe achten. So ist es zweckmfiBig, die zur Salzbildung be- 
fahlgte Komponente - berechnet als Dimethylolpropionsaure - in Mengen von 1 bis 30, vorzugsweise von 2 
bis 20, und Insbesondere von 10 bis 18 Gew.-%, bezogen auf Polyol. einzusetzen. Bezogen auf Polyurethan- 
feststoff und berechnend als Dimethylolpropionsaure sind dies 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.- 

55 % und Insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. Weiterhin hSngt die Transparenz vom Neutralisationsgrad ab. Dabei 
kann der Fachmann durch wenige Vorversuche feststellen, ab welcher Menge an lonenbildung beffihigtem Mo- 
dif izierungsmittel bzw. ab welcher Menge an Neutralisationsmittel ein ausrelchender Grad an Transparenz er- 
reicht Ist Im allgemeinen wird so wenig wie mdglich von diesen Stoffen eingesetzt werden, da sie bei uber- 
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hohtem Einsatz die Wasserfestigkeit des Klebef ilms stfiren kfinnen. 

Neben oder anstelle der Modif izierung mit zur Salzbildung befdhigten Komponenten kann auch eine nicht- 
tonische Modif izierung stattf inden. Zur nicht-ionischen Modif izierung eignen sich in erster Linie Monoalkohole, 
die durch Umsetzung von primiren Alkoholen mit Ethyienoxid erhalten warden. Die erforderliche Mange an 
5 nicht-tonischen Modif izierungsmittein ist von der Hydrophilie des Geeamtsystenns abhdngig, d.h. sie ist dann 
niedrlger. wenn zum Aufbau des Polymeren als Polyole bereits Polyole auf Basis Polyethylenglykol eingesetzt 
worden sind. SelbstverstSndlich ist die Menge auch dann niedriger, wenn zusStzlich ionische Gruppen einge- 
baut warden. Die Obergrenze Ist durch die Wasserfestigkeit des Klebef ilms gegeben. Sokdnnen sIch beispiels- 
weise, bezogen auf Feststoff, bis zu 85 Gew.-% des Polyurethans von Ethyienoxid herlelten. Verzichtet man 
10 auf eine ionische Modif izierung, so liegen Qbltehe Werte bel 5 bis 50 Gew.-%. Bei der Mitverwendung von lo- 
nischen Modif izierungsmittein kann jedoch jeder andere darunterliegende Wert eingestellt werden. 

Bei der Herstellung der den erf indungsgema&en Klebestiften zugrundeliegenden Polyurethan-Diepersio- 
nen hat der Fachmann auf das Verhfiltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen zu achten. Dieses kann 
zwischen 1,0 : 0.8 und 1,0 : 4.0 liegen. Bevorzugt sind Verhdltnisse von 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 2,0, insbesondere 
15 1,0 : 1,1 bis 1.0 : 1,8. Entsprechende Polyurethan-Disperslonen kSnnen in einem weiten Konzentratlonsbe- 
reich hergestellt werden. Bevorzugt sind Zuberaitungen mit einem Feststoffgehalt zwischen 20 und 80 Gew.* 
%, insbesondere 35 bis 60 Gew.*%. 

Die erf indungsgemi&en i<iebestifte enthalten als Seifen zur Ausbildung der Gelstruktur Natriumsaize von 
Ci2 bis C20 FettsSuren naturlichen Oder synthetischen iJrsprungs. Bevorzugt sind hier C12 bis Cia-Fettsiure- 
20 gemische. Die Natriun^alze der Fettsduren, also die Seifen, sind in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf JOebestift masse, vorzugsweise von 5 bis 12 Gew.-%, vorhanden. 

in den erf indungsgemSaen Klebestiften kfinnen die bei Klebestiften Qblichen Hilfsstoffe mitelngesetzt wer- 
den. ImSinnederErfindung ist es jedoch bevorzugt. Weichmacherund/oderfeuchtigsregulierende Stoffe. das 
sind organische wasserl6sliche L5sungsmittel, die ubllcherweise in Klebestiften verwandt werden, niclit ein- 
28 zusetzen. Gleichwohl kSnnen diese Verbindungen gewunschtenfalls in untergeordneten Mengen vorhanden 
sein. Es handelt sich dabel um Polyglykolether, Insbesondere Polyethylenglykol und Polypropylenglykol, wobei 
die bevorzugten Polyether ein durchschnittlk^hes Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 1.000. insbeson- 
dere im Bereich von 500 bis 800, aufweisen. Miteingesetzt werden kfinnen weiterhin polyfunktionelie Alkoliole 
wie Glycerin, Trimethylolpropan und dergieichen und/oder Polyetherglykole. So kann beisplelsweise 
30 gewQnschtenfaiis ein Gemisch aus Glycerin und Polyethylenglykol mitverwendet werden. Die genannten nicht- 
flOchtigen brganischen Lfisungsmittei sollten dabei hfichstens In Mengen bis 50 Gew,-%, bezogen auf den 
Wassergehalt der Stifte, eingesetzt werden. 

Neben den hier geschilderlen Hauptkomponenten kfinnen ubiiche HilfsmittiBl mitverwendet werden, bei- 
splelsweise Substanzen, die den leichten und weichen Abrieb ffirdern. Derartige Substanzen sind beispiels- 
35 weise Aminocarbonsfiuren und/oder ihre Lactame. Geeignete AminocarbonsSuren bzw. deren Lactame sollten 
biszu 12 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 C-Atome enthalten. Der fur die praktische Verwendung bevorzugte 
Vertreter ist Epsilon-Caprolactam bzw. die sich daraus ableitende 7-Aminocapronsflure. Die Menge der zu ver- 
wendenden Lactame Oder der entsprechenden Aminocarbonsduren betrdgt ublicherweise nicht mehr als 15 
Gew.-%, beisplelsweise 2.5 bis 15 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtstiftmasse. 
40 Als weitere Hilfsstoffe kfinnen die erf indungsgem^&en Klebestifte Pigmente, Farbstoffe. Geruchsverbes- 
serer und dergieichen enthalten. Die Mengen dieser Stoffe sind wie ubiich untergeordnet. Weitere mfigiiche 
Additive sind beisplelsweise Fflllstoffe, Dextrine, Cellulosederivate, Stfirkederlvate. 

Die Verarbeitung der Mischung erfolgt in an sich bekannter Weise aus den auf Temperaturen bei eC'C, 
vorzugsweise uber 80X erwSrmten Mischungen, aus den Polyurethan-Dispersionen, den Seifenbestandteil 
45 und gewQnschtenfaiis den welteren Hilfsstoffen. Es ist bevorzugt, diese Mischungen, die lelchtschQttbarsind, 
direkt in StifthQIsen oder Shnliche Gebinde abzufuilen und ohne mechanische Beeinfiussung zu den ge- 
wunschten Gelen erstarren zu lessen. 

Die erfindungsgemSRen Klebestifte zeigen den Vorteil hfiherer Kiebkraft und sind daher nicht nurfurdie 
Papierverklebung anwendbar. Sie lessen sich daruber hinaus gewunschtenfalls auch ohne Verwendung was- 
50 sertfisticher Welchmacher (wasserlflsliche organische Lfisungsmittei) oder feuchtigkeitsregulierender Stoffe 
(ebenfalls wasserlfisliche organische Lfisungsmittei) herstellen. Erfindungsgemd&e Klebestifte weisen im 
feucht-warmen Kllma (z.B. SO'^C. 75 % rei. Luftfeuchtigkeit) bedeutend geringere Eigenklebrigkelt auf und sind 
daher auch unter diesen Bedlngungen sauber zu handhaben. 

55 
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Belspiele 

Beispiel 1 

5 Herstellung der Potyurethanldsungen bzw. Dispersionen 

Die Herstellung der Polyurethanktebrohstof fe erfolgt nach dem Aceton-Verfahrenp wobel auch andere Her- 
stellverfahren wie z.B. Disperglerung der extrudierten Prdpolymerschmeize (Schmelzextrudierverfahrsn) 
mfigiich sind. Polyisocyanate und Dioikomponenten (Polyetherdiol und Dimethylolpropionsdure) werden in 

10 Aceton vorgelegt und bis zur Konstanz des NCO-Wertes unter RuckfluK bei ca. 65 - 80 X geruhrt. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird unter hef tigem Ruhren die angegebene Wassernnenge zugegeben, die die bereciv 
neten Laugenanteile und evtl. Kettenverldngerer enthilt. Das Einbringen hoher ScherkrSf te 1st fur die Qualitit 
und besonders die HomogenitSt der Dispersion von grofler Bedeutung. Nach mehrstundigem Ruhren wird das 
L68emittel, bis die Acetonkonzentration deutlich unter 0.1 liegt und bis die in Tabelle I enthaitenen ViskositSten 

15 und Fe8tk6rpergehalte errelcht sind, abdestiliert. 

Tabel le 1 

20 Pol yurelhan$ystem-Nr. ABC 0 

Gew.Telle Wasser 233 230 200 200 

Isophorondi isocyanat 49 - 58,4 29.7 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



" " y r Ime thy I hexaraelhy . 

lendl isocyanat - 49,5 

PTHF 2000* too 90 - . - 

■ - Polyurax PPG 1025** - lO 100 

Pluronic L 61*** - - - 100 

Oimethylolpropionsliure IS. 6 15.6 13 6.6 

MaOH (lOOXIg) 4.7 3.5 4,1. 2.2 

HH, ( lOOlig) - 0,5 - 

ACfton 50 60 50 50 
Fes tkbrpergehal I nach 

Desti 1 lation (X) 46 47.41 36 
ViskosItU bel 20*C 

nach Destination (mPas) 4000 3800 14000 12000 

♦PoJytetrahydrofuran « 2000 (BASF) 

••Polypropylenglykol « 1000 (BP) 
***Poiyethylenpropylenglykot (EO-Anteii 101) M . 2000 (BASF) 



Beispiel 2 

55 Herstellung der Stiftmassen 

Die Stiftmassen 1 - 10 werden durch Mistihen der Einzetkomponenten aus Tabelle 11 bei 65 - 80*>C erhalten 
und anschlie&end In Stifthulsen zum Erkalten abgefulit, gegebenenfalls wird durch geringfOgige Zugabe ver- 
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dunnter Natronlauge der pH-Wert der Masse im Bereich pH 8 * 11 eingesteitt Der Vergleichsstift 1 1 wird durch 
MIschen von 26 Gew.-% PVP (Molekulargewlcht ca. 700.000), 8 Gew.-% Natrlummyristat, 6 Gew.-% Glycerin, 
9 Gew.-% Polypropylenglycol 600 und 51 G6w.-% Wasser bei 75°C hergestellt und ebenfalls zum Erkalten in 
Stifthulsen abgefullt. Im Vergleichsstift 12 sind die Glycerin- und Polypropylenglycol-Anteile durch Wasser er- 
5 setzt. 
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PatentansprQche 

Formstabiler weich abreibbarer Ktebestift, bestehend aus einer wgdhgen Zubereitung einea ayntheth 
schen Polymeran und einem Seifenget als formgebender GerOstsubatanz aowie gewQnachtenfalia waita- 
ran Hllfsstoffen, dadurch gekannzeichnat, daK als wd&rige Zubereitung aines aynthetiachen Polymareh 
eine zumindeat waitgehand Idaungsmittelfireie wdlkige Polyurethan-Diapersion anthaiten ist. 

Klebestift nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da& die wSHrige Polyurethan-Dispersion ein Re- 
aktionsprodukt aines Polyols oder einer Poiyolmlschung. einer zwei- Oder mehrfunktionelien Isocyanat- 
komponente, einer In alkalisciierwd&riger Ldsung zur Salzbildung befShigten Komponente und/oder aines 
niclit-ionischen hydropiiilen Modifizlerungsmitteis und gewQnschtenfalla eines Kettenverifingerungamit- 
tels enthMit. 

Klebestift nacli einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& die wdl^rige Polyurethan- 
Diapersion ein Reaktionsprodukt eines Polyether- und/oder Polyesterpolyola als Polyol enthfilt. 

Kiebeatif t nach ainenfi der AnaprOche 1 bia 3. dadurch gekennzeichnet, da& die wS&rige Polyurethan-Dia- 
persion ein Reaktionsprodukt eines Potyethylenoxids, Polypropyienoxida odereines Polytetrahydrofurans 
und/oder eines Copolymeren der genannten enthdtt. 

Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da& die wdf^rige Polyurethan-Dis- 
persion als Polyotmischung ein Reaktionsprodukt eines Poiycarbonatdiois , insbesondere eines aliphati- 
schen Poiycarbonatdiois enthdit. 

Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da& die wS&rlge Polyurethan-Dia- 
persion ein Reaktionsprodukt aus einer Poiyolmlschung, einer zur Salzbildung in alkalischer Ldsung be- 
ffihigten Komponente und einem Polyisocyanat in einem Verhiltnis OH : NCO von 1,0 : 0,8 bia 1,0 : 4,0, 
vorzugsweise 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 2,0, insbesondere 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 1,8 enth3lt. 

Klebestift nach einem der Anspruche 1 bia 6 dadurch gekennzeichnet, da& die w§(lrige Polyurethan-Dia- 
persion ein Reaktionaprodukt einea zwel- oder mehrfunktionelien allphatlachen laocyanata. 

Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bia 7. dadurch gekennzeichnet, da& die wdftrige Polyuret han-Dia- 
peralon ein Reaktionsprodukt einer zur Salzbildung befdhlgten DihydroxycarbonaSure enthdit. 

Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad die Polyurethan-Diapersion 
ein Reaktionsprodukt enthdit, dat^ die zur Salzbildung befShigten Gruppen in Mengen von 5 bis 35 Gew.- 
%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und Insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf Polyurethan- 
feststoff, und berechnet als DimethyiolpropionsSure, enthSlt. 

10. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da& als die Gelstruktur biidende 
Seife Natriumsaize von C12 bis C20 FettsSuren naturiichen oder synthetischen Ursprungs enthalten sind. 

11. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da& die Natriumsaize von C12 
^ bis C20 Fettsduren In Mengen von 3 bis 20. vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf Gesamtzube- 

reitung, enthalten alnd. 

12. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, da& als weitere Hiifsstoffe was- 
serldsliche Weichmacher, Farbstoffe, Duftstoffe und/oder feuchtigkeitsregulierende Stoffe enthalten 

» alnd. 

13. Verfahrenzur Hersteliung von Klebestlften nach den AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da& 
man die iSeifengel-bildenden Bestandteile und die Poiyurethan-Dispersion miteinander vermischt, auf 
Temperaturen oberhalb von 60°C erwdrmt, bis eine gleichmS&ige Mischung entstanden ist und diese oh- 

55 ne mechanische Beeinf iul^ung unter Gelbildung abkuhlen IdHt. 
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Claims 

1. Adimensionally stable, soft-rubbing adhesive stick consisting of an aqueous preparation of a synthetic 
polymer and a soap gel as gel-forming component and, optionally, other auxiliaries, characterized in that 
an at least substantially solvent-free aqueous polyurethane dispersion Is present as the aqueous prepa- 
ration of a synthetic polymer. 

2. An adhesive stick as claimed In claim 1, characterized In that the aqueous polyurethane dispersion is a 
reaction product of a polyol or polyol mixture, a difunctional or more than difunctlonal isocyanate compo- 
nent, a component capable of salt formation in aqueous alkaline solution and/or a nonionic hydrophllic 
modifying agent and optionally a chain-extending agent. 

3. An adhesive stick as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the aqueous polyurethane dispersion 
contains a reaction product of a polyether and/or polyester polyol as the polyol. 

4. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 3. characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polyethylene oxide, polypropylene oxide or polytetrahydrofuran 
and/or a copolymer of the mentioned homopolymers. 

5. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polycarbonate diol, more particularly an aliphatic polycarbonate 
diol, as the polyol mixture. 

6. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polyol mixture, a component capable of salt formation In alkaline 
solution and a polyisocyanate in an OH:NCO ratio of 1.0:0.8 to 1.0:4:0, preferably 1.0:1.1 to 1.0:2.0 and 
more preferably 1.0:1.1 to 1.0:1.8. 

7. An adhesive stick as claimed In any of claims 1 to 6, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion is a reaction product of a difunctional or nK^re than difunctional aliphatic isocyanate. 

8. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reactk>n product of a dihydroxycarboxytic acid capable of salt formation. 

9. An adhesive stick as claimed In any of claims 1 to 8, characterized in that the polyurethane dispersion 
contains a reaction product which contains the groups capable of salt formation in quantities of 5 to 35% 
by weight, preferably in quantities of 5 to 20% by weight and more preferably in quantities of 5 to 15% by 
weight, based on polyurethane solids and expressed as dimethylolproplonic acid. 

10. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that sodium salts of C 

12-20 f stty acids 

of natural or synthetic origin are present as the gel-forming soap. 

11. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that the sodium salts of C12-20 fatty 
acids are present in quantities of 3 to 20% by weight and preferably 5 to 12% by weight, based on the 
preparatksn as a whole. 

12. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 11, characterized In that water-soluble plasticizers.dyes, 
fragrances and/or moisture regulators are present as further auxiliaries. 

13. A process for the production of the adhesive sticks claimed in claims 1 to 12, characterized in that the 
soap-gel-forming components and the polyurethane dispersion are mixed together, heated to tempera- 
tures above 60°C until a homogeneous mixture has formed and the mixture thus formed Is left to cod 
with gel formation in the absence of any mechanical assistance. 



Revendlcations 

1. Bdton de colle ind^formable que I'on peut frotter avec soupiesse, constitu6 par une preparation aqueuse 
d'un polymdre synth^tique et par un gel de savon d titre de substance de structure pour la mise en forme, 
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de m6me qu*6ventuellement d*autres substances auxiliaires. caract6ris6 en ce que, connme preparation 
aqueuse, (1 contient un polymdre synth6tique d*une dispersion aqueuse de potyur6thanne au moins am- 
plement exempte de solvent 

2. Bdton de colle salon la revendicatton 1, caract^ris^ en ce que la dispersion aqueuse de polyur^thanne 
contient un produit r6actionnel d'un polyol ou d'un melange de polyols, d'un composant d'isocyanate bi- 
ou polyfonctionnei, d'un composant apte d la salification dans une solution aqueuse alcaline et/ou d'un 
agent de modification hydrophile non lonlque et 6ventuellement d*un agent d'allongement de chaTnes. 

3. Bdton de colle selon ia revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que la dispersion aqueuse de polyur6thanne 
contient un produit r6actionnel d*un poly6ther- et/ou d'un polyester-polyoi comme polyol. 

4. Bdton de colle selon I'une quelconque des revendlcations 1 d 3. caract6ris6 en ce que la dispersion aqueu- 
se de po|yur6thanne contient un produit reaction nel d'un poly6thyl^ne-glycol, d'un polypropyl^ne-giycol 
ou d'un polytdtrahydrofuranne eVou d'un copolym^re de ces dernlers homopolymdres. 

5. Bdton de colle selon I'une quelconque des revendlcations 1 d 3. caract6ris6 en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyur^thanne contient, comme melange de polyols, un produit r^actionnel d'un polycarbonate-diol, 
en particulier d'un polycarbonate-diol aliphatlque. 

6. Bdton de colle selon I'une quelconque des revendlcations 1 d 5, caractdris^ en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyur^thanne contient un produit rdactionnel constitu6 par un melange de polyols, par un compo- 
sant apte d la salification dans une solution alcaline et par un polylsocyanate dans un rapport OH:NC0 
de 1,0:0.8 d 1,0:4,0, de prdf^rence de 1.0:1,1 d 1,0:2,0, en particulier de 1.0:1,1 d 1,0:1,8. 

7. Bdton de colle selon Tune quelconque des revendlcations 1 d 6, caractdrisd en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurdtlianne contient un produit rdactionnel d'un isocyanate aliphatlque bi- ou polyfonctionnei. 

8. Bdton de colle selon i'une quelconque des revendlcations 1 d 7, caractdrisd en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurdthanne contient un produit rdactionnel d'un acide dihydroxycarboxylique apte & la salifica- 
tion. 

9. Bdton de colle selon I'une quelconque des revendlcations 1 d 8, caractdrisd en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurdthanne contient un produit rdactionnet qui contient des groupes aptes d la salification dans 
des quantitds de 5 d 35% en poids, de prdf^rence de 5 d 20% en poids, et en particulier de 5 d 15% en 
poids, rapportdes d la teneur en produits solides du polyurdthanne, et d I'dtat d'acide dimidthyiolpropio- 
nique. 

10. Bdton de colle seton I'une quelconque des revendlcations 1 d 9, caract6risd en ce que, comme savon for- 
mateur de la structure de gel, it contient des sels de sodium d'acides gras en C12-C20 d'origine naturelle 
ou synthdtique. 

11. Bdton de colle seton Tune quelconque des revendlcations 1 d 1 0, caractdrisd en ce que les sets de sodium 
d'acides gras en C12-C20 sont contenus dans des quantitds de 3 d 20, de prdfdrence de 5 d 12% en poids, 
rapportdes d la prdparation totale. 

12. Bdton de colle selon I'une quelconque des revendlcations 1 d 11, caractdrisd en ce que, comnne autres 
substances auxiliaires, ii contient des plastif iants hydrosolubles, des colorants, des aromatisants et/qu 
des substances rdgulatrices de rhumiditd. 

13. Procddd pour la prdparation de bdtons de colle selon les revendlcations 1 d 12, caractdrisd en ce qu'on 
mdlange conjointement les constituants formateurs de get de savon et ia dispersion de polyurdthanne, 
on rdchauf fe le mdlange d des tempdratures supdrieures d 60°C jusqu'd ce que t'on pbtienne un mdiange 
unlforme et on lalsse refroidir ce mdiange jusqu'd gdlif Icatlon sans influence mdcanlque. 
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